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Abstract 



3-Acyl-2-alkyl- and 3-acyl-2-aryl-1 ,3,2-benzoxazaphospholanes are prepared by reacting 
dichlorophosphanes, 2-N-acylaminophenols and organic nitrogen bases binding hydrogen chloride in a 
molar proportion of about 1 :1>/=2 in an inert solvent in a one stage process without isolation of an 
intermediate product. The compounds obtained are, for the most part, novel and are used for the 
manufacture of alkyl- and aryl-1-oxophospholanes, which are used as catalysts for the production ot 
rigid polyurethane foams. 
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® Varfahran zur Harataftung von 3-Acy*-2-afcyV und 9-AcyV2-aryt"1A2 haninwiaphmpholinan aowta alnfga tpazlalla 
dlaaac Vafbtndungafl. 

@ 3-Acyl-2-aJky1- und 3-Acyl-2*aryf-1.3^-banzoxazaphoa- 
pftolana werdan hergestellt durcn Umaetzung von Dlchlor- 
phoaphanan, 2-N-Acylamlnophanolafl und cnforwaaaar- 
atotfbindandan organiachan Stlckatoffbaaan 1m Molvarhalt- 
nta atwa 1 : 1 : £ 2 In atnam fnartan Ldaungamlttal onna 
laollarung elnar Zwiachanatufa Im EInttufanvarfahran. Dla 
Produkta, walcha groaaantaila naua Varbindungan »ind, 
slnd Zwiachanprodukta fOr dia Harstallung von Alkyi- und 
Aryf-1-oxophospholanan, dla Ihraraaits Katafyaatoran fOr 
dla Haratallung von Potyurathan-Hartachiuman alnd. 
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HDBCHST AKTIQ^GESELLSCHAFT HOE 78/F 124 Dr.fE/w5 
Verfahren zur Herstellung von 3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2- 
aryl-1 .3,2-benzoxazaphospholanen sowie einige spezielle 
dieser Verbindungen ____ 

3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2-aryl-1 . 3.2-benzoxaphospholane 
sind Verbindungen der Formel xtv.x^Q^ 

5 

° C * O 

f 

R 1 

in velcher die Reste R und R' f welche gleich Oder verschie- 
den sein kSnnen, organische Reste sind und ggf. auch der 
10 Benzolkern noch substituiert sein kann. 



Die Verbindungen sind wertvolle Zwischenprodukte zur Her- 
stellung von Alkyl- bzw. Aryl-1-oxophospholenen /~M. und 
A. Pudovik, IZvt. Akad. Hauk. SSR f Ser. Khim 964 <1975_7; 
15 der Weg zu diesen Oxophospholenen 18Bt sich durch folgende 
schematisctie Formelgleichung wiedergeben: 

igp - -i.o:> - • 

20 C = O OR 

l 

R ' Difin 1-Oxophospholcn 

Die Alkyl- und Aryl-1-oxophospholene sind ihrerseits u.a. 
Katalysatoren fur die Herstellung von technisch hochwerti- 
25 gen und wirtschaf tlich bedeutenden Polyurethan-Hartschiiumen 
(siehe z.B. DE-OS 26 06 682, DE-AS 20. 36 173 und US-PS 
3 855 186). 

An 3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2-aryl-1 . 3.2-benzoxaphospho- 
30 lanen sind allerdings bisher lediglich zwei konkrete Ver- 
bindungen bekannt, namlieh 3-Acetyl-2-Sthyl- und 3-Acetyl- 
2-phenyl-1.3.2-benzoxaphospholan /"M. und A. Pudovik et 
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al. f Zh. Obsh. Khim. 44, 1020 (1974)_7. Ihre Herstellung 
erfolgt ausgehend von Xthyl- bzw. Phenyldichlorphosphan, 
2-N-Acetylaminophenol und chlorwasserstof fbindenden organi- 
schen Stickstof fbasen (in einem inerten Losungsmittel) in 

5 einer Zweistufenrekation, wobei in der ersten Stufe aus 
Dichlorphosphan und DiSthylamin zunaehst das entsprechende 
Phosphonigsaurediamid hergestellt und isoliert, und in der 
zweiten Stufe dann dieses Phosphonigsaurediamid mit 2-N- 
Acetylaminophenol zu dem entsprechenden Benzoxaphospholan 

10 umgesetzt wird. Die zwei Stufen dieser Reaktion lassen sich 
durch folgende Formelgleichungen wiedergeben: 
CI (C„H e ) „N 



15 



\ 



2"5'2 \ 



1. ^P-R + 4(C 2 H 5 ) 2 NH * P-R + 2(C 2 H 5 ) 2 NH 2 C1 

CI (C 2 H 5 ) 2 1 '' 
RSC 2 H 5' C 6 H 5 

Dichlorphosphan DiSthylaniin Phosphonigsaurediami d 

p-r + C§X nh ^ (o^r R + 2 ( w 2 - 



(C 2 H 5 ) 2 N l\o ? 

CH 3 CH 3 

2-N-Acetylanino- 3-Acetvl-2-athyl- bzw. 
25 phenol 3-Acetyl-2-phenyl-l . 3 . 2-tenzcxaza- 

phospholan 

Far die technische Durchfiihrung ist dieses Zweistufenver- 
fahren zur Herstellung von Benzoxazaphospholanen jedoch 
aufwendig und nicht genQgend wirtschaf tlich, zumal in der 
30 wesentlichen zweiten Stufe nur Ausbeuten von etwa 55 bis 
64 % d.Th. erreieht werden. 

Es war daher wQnschenswert und bestand die Aufgabe, ein 
einfacheres und wirtschaf tlieheres verbessertes Verfahren 
35 zu schaffen, welches sich aufier auf die Herstellung der 
bekannten 3-Acetyl-2-athyl- und 3-Acetyl-2-phenyl-1 .3-2- 
benzoxazaphospholane auch auf die Herstellung anderer und 
neuer Benzoxaphospholane anwenden lSfit. 
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Diese Aufgabe konnte erf indungsgemSfi dadurch gelQst werden, 
dafi man Dichlorphosphane mit 2-N-Acylaminophenolen in 
Gegenwart von chlorwasserstof f bindenden organischen Stick- 
stoffbasen in einem inerten LSsungsmittel ohne Isolierung 
5 eines Zwischenprodukts im Einstufenverf ahren umsetzt. 

Erf indungsgegenstand ist somit ein Verfahren zur Herstel- 
lung von 3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2-aryl- 1 . 3.2-benzoxaza- 
phospholanen, ausgehend von Dichlorphosphanen, 2-N-Acylami- 

10 nophenolen und chlorwasserstof f bindenden organischen Stick- 
stoffbasen in einem inerten LSsungsmittel; 
das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , dafi man Dichlor- 
phosphane, 2-N-Acylaminophenole und chlorwasserstof fbinden- 
de organische Stickstof f basen im MolverhSltnis etwa 1:1: 

15 s 2 in einem inerten LSsungsmittel ohne Isolierung eines 
Zwischenprodukts im Einstufenverfahren umsetzt. 

Das Gelingen dieser Umsetzung ohne Isolierung eines Zwi- 
schenproduktes in einer Stufe war aufierordentlich uberra- 
20 schend, da normalerweise CarbonsSureamide, wie die 2-N- 
Acylaminophenole nur unter drastischen Bedingungen durch 
ein SSurechlorid am N-Atom (zweit-) acyliert werden kSnnen. 

Es war weiterhin uberraschend, dafi bei dem erf indungsgema- 
25 fien Einstufenverfahren aufierordentlich hohe bis nahezu 

quantitative Ausbeuten an den gewQnschten Benzoxazaphospho- 
lanen erhalten werden, da die Ausbeuten nach dem bekannten 
Zweistufenverfahren des Standes der Technik erheblich nie- 
driger liegen. WShrend z.B. bei der Umsetzung von Phenyl- 
30 dichlorphosphan mit 2-N-Acetylaminophenol und Triathylarain 
auf die erf indungsgemSfien Eins tufen-Verf ahrensweise 3-Ace- 
tyl-2-phenyl- 1 . 3 . 2-benzoxazaphospholan in einer Ausbeute 
von 99,6 % entsteht, betragt die Ausbeute an diesem Produkt 
bei der Umsetzung von Phoaphonigsaure-bis-diSthy lamid mit 
35 2-N-Acety laminophenol nur 52 % d.Th. Der Ausbeutevergleich 
wilrde noch gUnstiger fur das erf indungsgemSfie Verfahren 
ausfallen, wenn man beim Zweistufenverfahren des Standes 
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der Technik auch noch die Ausbeute der ersten Stufe mitein- 
beziehen wQrde. 

Als Diehlorphosphane konnen fQr das erf indungsgemSBe Ver- 
fahren im Prinzip alle moglichen Organo-dichlorphosphane 
5 verwendet werden; bevorzugt ist jedoch der Einsatz solcher 
Diehlorphosphane der Formel (I) 




in welcher R 2 = vorz. (Cj-Cj^-Alkyl, ggf\ sub- 

stituiert durch CI und/oder Br, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl ) ggf. substituiert 
15 Phenyl, Naphthyl ) durch CI, Br, (Cj- 

) C 4 )-Alkyl und/oder 
) (C^C^-Alkoxy 

Beispielhafte Diehlorphosphane I sind: Methyldichlorphos- 
20 phan, Sthyldichlorphosphan, Butyldichlorphosphan, Chlorme- 
thyldichlorphosphan, Phenyldichlorphosphan, Naphthyldi- 
chlorphosphan, etc. Sie sind nach bekannten Verfahren 
zugSnglich /"K. Sasse in Houben-Weyl, Methoden er 
org, Chemie, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Bd. 12/1, S. 
25 302 ft J. 

Besonders bevorzugt sind Methyldichlorphosphan, Sthyldi- 
chlorphosphan und Phenyldichlorphosphan, 

Als 2-N-Aeylaminophenole kommen im Prinzip alle Verbindun- 
30 gen mit dem 2-N-AcylaminophenolgrundgerUst in Frage; be- 
vorzugt sind aber Verbindungen der Formel II . 




(ID 
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worin = H, 

(0,-0,2)-, vorz. (C,-C 4 )-Alkyl, ggf. aubatituiert 
durch CI und/oder Bp, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl ) ggf. subst. durch CI, 
5 Phenyl, Naphthyl ) Br, (C,-C u >Alkyl 

) und/oder (C,-C M )-Alkyl 

R 4" R 7 = unabhSngig voneinander H, 
(C,-C i| )-Alkyl, 
10 (C,-C 4 )-Alkoxy, 

CI, Br. 

Ala konkrete N-Acylaminophenole II kommen Verblndungen in 
Betracht, wie z.B.: 2-M-Acetylaminophenol, 2-N-Propionyl- 

15 aminophenol, 2-N-Butanoylaminophenol, 2-N-Benzoylaminophe- 
nol, 2-N-Acetylamino-3-chlorphenol, 2-N-Acetylamino-4- 
chlorphenol, 2-N-Acetylamlno-5-chlorphenol, 2-W-Acetylami- 
no-6-chlorphenol Oder die entaprechenden Bromderivate, 
3-N-Acetamino-4-oxy-toluol, «-N-Acetylamino-3-oxy-toluol, 

20 5-N-Acetylamino-i|-oxy-1 ,2-xylol, 2-N-Acetamino-M-methoxy- 
phenol etc. Die M-Acylaminophenole werden nach bekannten 
Methoden durch Acylierung aua den betreffenden CarbonaSure- 
anhydriden und den freien Anilinen dargeatellt /~a. z.B. 
Fierz-David u. Kuater, Helv. Chim. Acta 22, 82 (1939) 

25 oder auch L. Raiford u.C. Oreider, J. Am. Chem.Soc. j»6, M32 
(1924)^7. 

Ala chlorwaaaerstoffbindende organiache Stickatof fbasen 
finden vor allem primSre, aekundSre und terti£re Amine, 
30 inabeaondere aolche mit 1 - 12 C-Atomen im Molekill Verwen- 
dung. Solche Amine aind z.B, TriSthy lamin, N f N-Dimethylani- 
lin, Pyridin, Diathylamin, Dimethylamin, N-Methylanilin, 
Piperidin, Dicyclohexylamin, Methylamin, Xthylamin, Propyl- 
amin, Butylamin, Cyclohexylamin und Anilin. 

35 

Brauchbare und gegenUber den Auaganga- und Endverbindungen 
inerte Loaungsmittel aind aliphatiache und aromatiache 
Kohlenwaaaeratof fe, inabeaondere aolche mit 5-8 C-Atomen, 
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wie z.B. Heptan, Hexan, Pentan oder Benzingemische mit (Cg- 
Cg)-Aliphaten, Xylol, Toluol, Benzol etc. Es finden auch 
chlorierte Kohlenwasserstof fe wie z.B. Methylenchlorid, 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstof f sowie Di- Oder Tri- 
chlorSthan Verwendung. Auch indifferente Xther wie z.B. 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylather oder Diathy lather 
sind verwendbar. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren kann in einem relativ brei- 
ten Temperaturbereich durehgefQhrt werden. Allgemein wird 
im Temperaturbereich von etwa -50° bis +150°C, vorugs- 
weise zwischen etwa +20° und +90°C gearbeitet. Die 
Reaktionsdauer liegt zwischen wenigen Minuten und einigen 
Stunden, im allgemeinen bei etwa 30-60 Minuten. 

Das Verfahren wird zweckmSfiig unter Inertgasatmosphare 
durehgefQhrt. Als Inertgase kommen vor allem in Frage: 
Stickstoff, Kohlendioxid und Argon. 

Das Verhaltnis von LSsungsmittel zur Summe der Reaktions- 
partner kann in einem relativ weiten Bereich variiert 
werden. Allgemein wird ein GewichstverhSltnis von etwa 2:1 
bis etwa 10:1 (LSsungsmittel :Summe der Reaktionspartner), 
bevorzugt ein Verhaltnis von etwa 3:1 bis etwa 6:1 und 
besonders bevorzugt ein Verhaltnis von etwa 4:1 verwendet. 

Im allgemeinen wird derartig gearbeitet, dafl die Reaktions- 
partner gemischt und gemeinsam erhitzt werden, oder einer 
der Reaktionspartner, beovzugt das Dichlorphosphan, zur Lo- 
sung bzw. Aufschlammung des 2-N-Acylaminophenols in dem be- 
treffenden L5sungsmittel-Basengemisch zugetropft werden. Die 
auftretende Reaktionswarme wird im allgemeinen ohne Aufien- 
klihlung zur Erwarmung der Reaktionsmischung ausgenutzt, wo- 
durch die Nachheizzeit zur Vervollstandigung der Umsetzung 
verkurzt wird. 

Bei der Reaktions 1st es zweckmSBig, die beiden Reaktions- 
partner Organodichlorphosphan und 2-N-Acylaminophenol im 
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MolverhSltnis vcn etwa 1:1 einzusetzen. Di> chlorwaseer- - 
stoffbindende Stickstoff base wird im allgemeinen in Mengen 
von etwa 2 Mol pro Mol Dichlorphosphan eingesetzt, jedoch 
kann die Base auch im OberschuB vorliegen. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes erfolgt durch Ab- 
trennung des Hydrochlorid-Niederschlages durch Filtration 
mit Oder ohne Druck oder durch Zentrif ugieren. 

Nach Abtrennung des Salzniederschlages wird die das Reak- 
tionsprodukt enthaltende L6sung durch Destination bei 
Normal- oder vermindertem Druck vom LSsungsmittel befreit. 
Nach Entfernen des LSsungsmittels bei vermindertem Druck 
kristallisieren die 3-N-Acyl-2-alkyl(aryl)-1 . 3.2-benzoxaza- 
phospholane in reiner Form aus. Eine weitere Reinigung der 
anfallenden Reaktionsprodukte ist an sich nicht erforder- 
lich, kann aber - wenn es erwunscht ist - nach bekannten 
Methoden, z.B. Destination unter vermindertem Druck oder 
Umkristallisation, durchgefOhrt werden. 

Die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren herstellbaren 
Benzoxazaphospholane sind grbfltenteils neue Verbindungen 
und daher ebenfalls Erf indungsgegenstand. Die neuen Verbin- 
dungen besitzen die Formel III 

R 



7 O 



R,^$\/ 



A \ 




(III) 

/ 2 

I 

* R 3 

worin R 2 * R 7 dle bei den formel I und II genannten Bedeutun- 
gen besitzen mit Ausnahme der FSlle 
a) R 2 = C 2 H 5 und b) R 2 = C 6 H g 

R 3 = CH 3 R 3 = CH 3 

R 4 -R ? = H R 4 -R ? = H. 



Bevorzugte 3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2-aryl-K3.2-Benzoxa- 
zaphospholane sind diejenigen Verbindungen der Formel III, 
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bei welchen 

R 2 = CH 3 Oder CgHg 



R 3 = H Oder (C j-C^-Alkyl 
R 1J _R 7 = unabhangig voneinander H, CHj, 
mit Ausnahme des Falles Rg = C 6 H 5 



CI 



R 3 = CH 3 

Die neuen Verbindungen werden in gleicher Weise verwendet 
10 wie die bekannten Verbindungen dieser Substanzklasae. 

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele 
weiter erlSutert. 

15 Beispiel 1 

Zu einer Aufschlammung von 332 g (2,2 mol) 2-N-Acetylamino- 
phenol in 4 1 Toluol und 460 g (4,55 mol) Triathylamin 
tropft man unter N 2 innerhalb 10 min. 200 ml (2,2 mol) 

20 Methyldichlorphosphan. Dabei erwarmt sich die ReaktionslS- 
sung auf ca. 50°C. Nach beendeter Zugabe halt man 30 min. 
bei 90°C, kQhlt ab und saugt das ausgefallene Triathyl- 
aminhydrochlorid mit einer Drucknutsehe unter N 2 ab. Das 
Filtrat wird bei 40°C/12 torr eingedampft, anhaftende 

25 LSsungsmittelreste bei 30°C/0,1 torr entfernt und zur 
Kristallisation angerieben. Ausb. 424 g (98,8 % d.Th.) 
3-Acetyl-2-methyl-1 .3.2-benzoxazaphospholan vom Fp. 43 - 

46°C. 

30 Ber. C 55,39%; H 5,16 J; N 7,18 J; P 15,87 % 
Gef. C 55,10 *; H 5,30 %; N 7,40 %; P 15,80 % 

C 9 H 10 N0 2 P (195,2) ' {g£°>-CH 3 

c=o 
I 

CH 3 
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Betspiel 2 

Analog Beispiel 1 werden 332 g (2,2 mol) 2-N-Acetylamino- 
phenol mit 394 g (2,2 mol) Phenyldichlorphosphan und 460 g 
(4,55 mol) Triathylamin in Toluol umgesetzt und aufgearbei- 
tet. Ausb. an 3-Acetyl-2-phenyl-1 . 3 .2-benzoxazaphospholan: 
563 g (99,6 % d.Th.) vom Fp. 73 - 75°C. 

Ber. C 65,37 *; H 4,70 %; N 5,45 %; P 12,04 % 
Gef. C 64,70 %; H 4,80 %; N 5,50 *; P 11,70 % 



119,3 g (0,79 mol) N-Acetylaminophenol in 1.000 ml To- 
luol tropft man schnell unter N g 200,0 g (0,79 mol) Phe- 
nylphosphnigsSure-bis-di&thylamid. Man erhitzt zum RUckflufl 
bis kein DiSthylamin mehr entweicht (6 h) und entfernt das 
L5sungsmittel bei 50°C/15 torr. Der harzige RQckstand 
wird in 300 ml Xther aufgenommen, zur Kirstallisation ange- 
rieben und 1 h bei 0°C belassen. Absaugen liefert 106,0 g 
(52 % d.Th.) 3-Acetyl-2-phenyl-1 . 3.2-benzoxazaphosphoaln 
vom Fp. 73 - 74°C. 

Beispiel 3 

2u einer Auf schlSmraung von 98,5 g (0,55 mol) 5-N-Acetylami- 
no-4-hydroxy-1.2-xylol in 1 1 Toluol und 115 g (1.14 mol) 
TriSthylamin tropft man unter N 2 innerhalb 10 min. 50 ml 
(0,55 mol) Methyldichlorphosphan, Nach beendeter Zugabe 
hSlt man 15 min. bei 90°C, kQhlt ab und saugt das ausge- 
fallene TriSthylaminhydrochlorid ab. Das Filtrat wird bei 
40°C/12 torr eingedampft, anhaftende LSsungsmittelreste 
bei 30°C/0,1 torr entfernt und zur Kristallisation aus- 
gerieben. Ausb. 119 g (97,1 % d.Th.) 3-Acetyl-2-methyl-5,6- 



C 14 H 12 N 2 P < 2 57,2) 




C=0 



Vergleichsbeispiel zu Beispiel 2 



20 
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dimethyl-1 .3-2-benzoxazaphospholan vom Fp. 102 - 103°C. 

Ber. C 59,19 %; H 6,32 *; N 6,28 %; P 13,88 * 
Gef. C 60,50 J; H 6,70 $; N 6,20 %; P 13,30 % 



C n H 1lt N0 2 P (223,2) ^VVyH 



25 



30 




-N 

CH, C=0 
CH.. 

10 ^ 

Belsplel 4 

Analog Belsplel 3 werden 98,5 g (0,55 mol) 5-N-Aeetylami- 
no-4-hydroxy-1.2-xylol mit 98,5 g (0,55 mol) Phenyldichlor- 
15 phosphan und 115 g (1,14 mol) Triathylamin in Toluol 

umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. an 3-Aeetyl-2-phenyl- 
5,6-dimethyl-1 .3.2-benzoxazaphospholan: 153 g (97,5 % 
d.Th. ) vom Fp. 73°C. 



Ber. C 67,36 %; H 5,65 *; N 4,91 %i P 10,86 % 
Gef. C 67,40 *; H 5,80 %; N 5,10 %; P 10,60 %. 



C 16 H 16 N0 2 P ^ 285 '3> CH 



CH, 0-0 

CH, 



Belsplel 5 



Analog Belsplel 3 werden 102,0 g (0,55 mol) 2-N-Aeetylami- 
no-4-chlor-phenol mit 50 ml (0,55 mol) Methyldichlorphos- 
phan und 115 g (1,14 mol) Triathylamin in Toluol umgesetzt 
und aufgearbeitet. Au*b. an 3-Acetyl-2-methyl-3-ehlor- 
1. 3.2-benzoxazaphospholan: 125 g (98,9 % d.Th.) vom Fp. 49 



35 - 51°C. 



Ber. 
Gef. 



C 47,08 *; 
C 47,00 %; 



H 3,95 %; 
H 4,20 J; 



N 6,10 %; P 13,49 * 
N 6,30 %; P 13,10 %. 
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C 9 H 9 C1N0 2 P (229,6) 




V-CH 



CI 



c=o 



5 



CH, 



3 



Belsplel 6 

Analog Beispiel 5 werden 102,0 g (0,55 mol) 2-N-Acetylami- 
no-4-chlor-phenol mit 98m5 g (0,55 mol) Phenyldichlorphos- 
10 phan und 115 g (1,14 mol) TriSthylamin in Toluol umgesetzt 
und aufgearbeitet. Ausb. an 3-Acetyl-2-phenyl-5-ehlor- 



1 . 3.2-benzoxazaphospholan: 154 g (96 % d.Th.) vom Fp. 56 - 
58°C. 

15 Ber. C 57,65 %; H 3,80 %; N 4,80 %; P 10,62 % 
Get. C 57,60 %; H 4,00 %; N 4,90 J; P 10,30 %. 



Beispiel 7 p 

In eine Aufschllmmung von 85,7 g (0,55 mol) 2-N-Acetylami- 
nophenol in 1 1 Toluol werden bei 0°C 36 g (0,16 mol) 

25 Methylamin eingeleitet. Oann tropft man unter N 2 50 ml 
(0,55 mol) Methyldichlorphosphan bei 0°C unter Aufienkiih- 
lung zu. Anschliefiend wird noch 1 h bei 100°C gehalten, 
abgeklihlt und abgesaugt. Das Filtrat liefert nach Entfernen 
des LSsungsmittels bei 40°C/12 torr 105 g (97,9 % d.Th.) 

30 3-Acetyl-2-methyl-1 .3.2-benzoxazaphospholan. 



20 




35 Beispiel 8 




Zu einer L8sung von 36,3 g (0,22 mol) 2-N-Propionylamino- 
phenol in 500 ml Toluol und 46 g (0,45 mol) Triathylamin 
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tropft man unter N 2 20 ml (0,22 mol) Methyldichlorphos- 
phan. Naeh beendeter Zugabe halt man 15 min. bei 90°C, 
kOhlt ab und saugt das ausgefallene Triathylaminhydrochlo- 
rid ab. 

Das Filtrat wird bei M0°C/12 torn eingedampft und anhaf- 
tende LSsungsmittelreste bei 30°C/0,1 torr entfernt. Es 
verbleiben H5,6 g (99 % d.Th.) 3-Propionyl-2-methyl-1 .3.2- 
benzoxazaphospholan ala farbloses 01. 

Ber. C 57, U2 H 5,78 %; N 6,70 %; P 14,81 % 
Gef. C 57,40 *; H 5,70 %; N 6,80 %; P 13,60 % 



C 1O H 12 N0 2 P < 2 °9.2) , _ , 
15 10 ^ LOl / - CH 3 



20 



30 



en 



i 

c = o 

CH 2 CH 3 



Beispiel 9 



Analog Beispiel 8 werden 151 g (1,1 mol) 2-N-Formylamino- 
phenol mit 100 ml (1,1 mol) Methyldichlorphosphan und 230 g 
(2,28 mol) Triathylamin in Toluol umgesetzt und aufgearbei- 
tet . 

25 Ausbeute an 3-Formyl-2-methyl-1 . 3.2-benzoxazaphospholan 
195,5 g (98,2 % d.Th.) als- hellgebles 01. 

Ber. C 53,5 %; H 4,45 ti N 7,75 *; P 17,1 % 
Gef. C 52,2 %; H 4,3 ti N 7,8 $; P 16,1 * 



C 8 H 8 N0 2 P (181,1) ^ _ 

N 

O = C - H 

35 Beispiel 10 

Analog Beispiel 8 werden 151 g (1,1 mol) 2-N-Formylamino- 
phenol mit 148 ml (1,1 mol) Phenyldichlorphosphan und 230 g 
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(2,28 mol) Triathylamin in Toluol umgesetzt und aufgearbei- 
tet. 

Ausbeute an 3-Formyl-2-phenyl- 1 . 3.2-benzoxazaphospholan 
259 g (97,0 % d.Th.) als hellgelbes Ol. 

Ber. C 6K.20 J; HU.Ul*; N 5,76 J; p 12,74 % 
Get. C 63,9 %; H H,H %; N 6,0 %; P 11,5 % 



C 13 H 10 NO 2 P (2U3.2) 



<§0-€> 



C - H 
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PatentansprUche : 



1. Verfahren zur Herstellung von 3-Acyl-2-alkyl- und 3- 
Acyl-2-aryl-1 . 3 • 2-benzoxazaphospholanen » ausgehend von 
Dichlorphosphanen, 2-N-Acylaminophenolen und chlorwas- 
serstof fbindenden organischen Stickstof f basen in einem 
inert en L5sungsmittel , dadurch gekennzeichnet , dafi man 
Dichlorphosphan, 2-N-Acy laminophenole und chlorwasser- 
stof fbindende organische Stickstof f basen im Molverhalt- 
nis etwa 1:1 : =2 in einem inerten LSsungsmittel ohne 
Isolierung einer Zwischenstuf e im Einstuf enverf ahren 
umsetzt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als Dichlorphosphane Verbindungen der Formel I 



X P - R 2 (I) 
Cl^ 



in welcher 

R 2 = (C r C 12 )-, vorz. (C r C 4 )-Alkyl, ggf- sub.- 
stituiert durch CI und/oder Br, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl ) ggf. subst. durch CI, Br, 
Phenyl, Naphthyl ) (Cj-C,, )-Alkyl und/oder 

) (Cj-C^-Alkoxy 

verwendet. 

3. Verfahren nach Anspriiehen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als 2-N-Acylaminophenole Verbindungen der 
Formel II R7 



OH 

(ID 
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vorin R^ = H 

(c r c i2 } ~' Vor2 - <C 1 -C i( )-Alkyl f ggf. subst. durch 
CI und/oder Br, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl ) ggf. subst. durch CI, Br, 
5 Phenyl, Naphthyl ) (C r C 4 )-Alkyl und/oder 

) (C 1 -C 4 )-Alkoxy 

R||-Ry = unabhSngig voneinander H, 
<C r C u )-Alkyl, 
10 (C r C u )-Alkoxy t 

CI, Br 

verwendet. 

15 Verfahren nach AnsprUchen 1-3, dadurch gekennzeichnet , 
daB man als chlorwasserstof fbindende organische Stick- 
stoffbasen primSre, sekundSre und/oder tertiSre Amine 
mit 1 bis 12 C-Atomen im MolekQl verwendet. 

20 5. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, da£ man als inerte LSsungsmittel aliphatische 
und/oder aromatische Kohlenwasserstof fe mit 5 bis 8 
C-Atomen, Chlorkohlenwasserstof fe mit 1 bis 2 C-Atomen 
und/oder aliphatische Sther mit 4 bis 6 C-Atomen verwen- 

25 det. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da£ man die Umsetzung bei Temperaturen von etwa -50 
bis +150°C, vorzugsweise von etwa +20 bis +90°C 

30 durchfuhrt. 

7. 3-Acyl-2-alkyl- und 3-Acyl-2-aryl-1 .3.2-benzoxazaphos- 
pholane der Formel (III) 



35 




(III) 
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worin R 2 -R 7 die bei den Formeln I und II genannte Bedeu- 

tung besitzen, mit Ausnahme der FSlle 

a) R 2 = C 2 H 5 und b) Rg = CgHg 

R^ — ^3 = CH^ 

5 R^-Ry — H RjpRy — H • 

8. Verbindungen nach Anspruch 7, bei denen in Formel III 

R 2 = CH 3 oder C 6 H 5 
10 R 3 = H Oder (Cj-C^-Alkyl 

Rjj-Ry a unabhangig voneinander H, CH^, CI 

mit Ausnahme des Falles Rg = CgH^, 

R-, = CH- 



R|j Ry = H • 



l 3* 
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